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(0 La presente invention ooncerne de nouveiles compo- 
sitions epaississantes de phase grasse pour applications in- 
dustrielles et plus particulierement pour cosmetiques a 
usage topique. Specifiquement adaptee aux besoms de la 
cosmetique, a I'exclusion des compositions de sticks deo- 
dorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appiiquer 
a tout domaine, ou il est necessaire d'utiliser des composi- 
tions epaissies, et notamment dans les domaines de ragro- 
chimie, de I'agroalimentaire, de la pharmacie, des 
lubrif iants, des piastifiants, de la detergence. 

L'invention conceme toute composition contenant une 
phase grasse et un epaississant de phase grasse, caracte- 
risee par le fait que ledit epaississant est une resine poiya- 
mide soiubiiisee dans un solvant de type ester d'hydroxy- 
acide, particulierement dans un ester d'acide 12-hydroxys- 
tearique et / ou d'acide maiique. 

Jusqu'a present, le phenomene d'insolubilite des resi- 
nes polyamides, utilisables comme agent epaississant dans 
les preparations etait un frein a I'utilisation de tels polyme- 
res; aussi la Demanderesse a decouvert que certains sol- 
vants polaires. tels que les esters d'acides hydroxyies et 
mieux dalpha-hydroxyacides (AHA) offraient des proprietes 
solubilisantes bien superieures a celles de certains acides 
ou alcools gras liquides, mais egaiement et de facon inat- 



tendue. pouvaient generer en presence de certaines fonc- 
tions acides, un pouvoir de gelification jamais rencontre 
jusqu'alors. 
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La presente invention conceme de nouvelles compositions epaississantes de phase grasse 
pour applications industries et plus partculierement pour cosmetiques a usage topique. 
Specifiquement adapts aux besoins de la cosmetique, a I'exdusion des compositions de 
5 sticks deodorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appliquer a tout domaine, ou il 
est necessaire d'utiliser des compositions epaissies, et notamment dans les domaines de 
I'agrochimie, de ragroalimentaire, de la pharmacie, des lubrifiants, des plastifiants, de la 
detergence. 

^utilisation de cette composition s'avere partculierement int6ressante dans (a preparation 
10 de produits de soin et/ou de maquillage et dans des preparations destinees a la photo- 
protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet (compositions <> 
apres denomm^es plus simplement compositions anti-solaires). 

De maniere generate, il est frequent de tnouver des phases grasses epaissies dans les 
15 produits cosmetiques, et plus precisement encore dans le cas des sticks, des rouges a 

levres, des deodorants, dans les gels solaires et gels de soin et dans certaines emulsions. 

Habrtuellement, les agents epaississants de phases grasses utilises sont des cires 

naturelles ou synthetiques, et autres epaississants polymeriques, mais egalement des 

charges de type bentone ou silice. 
20 L'interet d'utiliser de tels composes est d'augmenter la stabilrte, tout en apportant de 

I'onctuosite aux Emulsions, et Egalement, d'eviter les phenomenes d'exsudation des huiles 

dans le cas de compositions solides, et plus partculierement dans les formulations de sticks 

ou de rouges £ levres. 

L'inconvenient de ces cires et charges est dopactfier et de matifier les compositions. 

25 

L'invention se rapporte a la mise en cBuvre d'un epaississant de type resine polyamide, et 
notamment de resoudre les problemes de solubilisation de ces polymeres dans des solvants 
specialement appropries, permettant ainsi d'obtenir des compositions de phases grasses 
stables, et de preference transparentes ; lesdits solvants sont constitues d'un ou plusieurs 
30 esters d'hydroxy-acides et/ou d'alpha-hydroxyacides (AHA), conferant ainsi aux 
preparations des proprietes de toucher et d'aspect satisfaisantes. 



35 



Le pouvoir geirfiant des rtsines polyamides d'acides gras polymerises, de type dimere, et de 
diacides carboxyliques est largement decrit dans I'art anterieur, et notamment dans les 
preparations de bougies transparentes. 
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Ls brevets US 3,645,705, 3,819.342 , 4,449,987 decrivent l'utilisation de resines 
polyamides, commercialement disponibles sous la marque VERSAMID de la societe 
HENKEL CHEMICAL CORPORATION, Minnesota, et leur precede de mise en CBUvre. 
L'utilisation d'un solvent approprie pour les resines polyamides, et notamment d'un solvant 
5 de type acide gras, alcool gras est a la base de ces inventions. 

Plus recemment, le brevet US 5,882,363 enseigne l'utilisation d'esters d'acide 12- 
hydroxystearique comma solvant des resines polyamides, egalement pour la realisation de 
bougies transparentes. 

10 Le brevet US 5,500,209 de la societe THE MENNEN COMPANY, Momstown decrit 
(•utilisation de resines polyamides de type VERSAMID et/ou UNI-REZ de la societe UNION 
CAMP CORPORATION, comme bases gelifiantes mises en oeuvre dans un systeme solvant 
et co-solvant de type alcool polytiydrique, specifiquement pour la realisation de 
compositions deodorantes et anti-perspirantes. 

15 Tout recemment, les brevets US 5,874,069, 5.783.657 et 5,998.570 enseignent la 
preparation et l'utilisation de resines polyamides modifiees, avec des fonctions silicones, ou 
avec des terminaisons ester (ETPA), afin d'augmenter la solubilite de ces dites resines. et 
d'eviter ainsi le recours a des solvents selectionnes. 

20 La presente invention vise a resoudre les problemes de solubilite des resines polyamides 
largement decrites dans les applications ci-dessus. Ainsi. a la suite de recherches de 
nouveaux solvents, autres qu'evoques dans les brevets ci-dessus. la Demanderesse a 
maintenant decouvert. de facon inattendue et surprenante. que les esters d'alpha- 
hydroxyacides, et plus particulierement de lacide malique. constituent des solvents 

25 particulierement remarquables pour assurer le transparence, mais aussi le getification des 
resines polyamides. 

Les resines polyemides sont obtenues per reaction de condensation entre des diamines et 
des acides gras polymerises et/ou des diabdes carboxyliques. Prindpelement utilisees dans 
30 le domaine des colles thermofusibles. les diemines de formule generate HjN-R-NHa 
presentent le plus souvent deux fonctions amines primeires, et une nombre d'atomes de 
cartjone lineaires, et/ou cydiques et/ou ramifi*s, compris entre 2 et 36. 



35 
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Des exemples de diamines, commercialement disponibles et sans limitation pour les formes 
lineaires sont: Cethylene diamine (EDA), la propylene diamine (1-3 PDA), la butylene 
diamine, la pentamethylene diamine, I'hexamethylene diamine (HMDA), loctamethylene 
diamine. 

Egalement et toujour* dans le cadre de la synthese de ces resines polyamides, d'autres 
diamines non lineaires, egalement largement disponibles a I'echelle industrielle, offrent des 
proprietes epaississantes ties interessantes. 

De maniere non exhaustive, il s'agit de diamines ramifiees et/ou cycliques, y compris 
aromatiques, et concement des produits connus en sort sous le nom de ; dimere diamine 
(C36), 1-2 propylenediamine (1-2 PDA), 3-methyl pentamethylene diamine (MPMDA), 2.2,4- 
trimethyl hexamethylene diamine (TMHMDA), neopentyWiamine. 

Plus spedfiquement, des diamines cycliques, non forcement primaires, utilisees dans la 
fabrication des resines thermofusibles sont connues sous le nom de : piperazine (PIP), N- 
aminoethylpiperazine (NAEP), 1,3-di 4 piperidylpropane, isophorone diamine (IPDA), 1-2 
15 diaminocyclohexane, metaxylidenediamine (MXDA), 4-4'diaminodicydohexylmethane, 4-4'- 
diaminophenylmethane, 

Egalement, d'autres diamines modifies apportant un effet plastifiant des resines, sont 
commercialement disponibles sous le nom de JEFFAMINE de la sodete TEXACO 
(Houston-TEXAS), diamines modifiees oxyde d'ethylene, ou oxyde de propylene. 



10 



20 



25 



30 



Les resines polyamides sont d'une maniere generate des produits obtenus par reaction de 
diamines avec des diacides. Les diacides utilises pour la synthese de resines polyamides 
peuvent etre d'origine d'addes gras polymerises (addes dimeras) et/ou des diacides 
carboxyHques. 



Les addes gras polymerises, encore appeles addes dimeres sont bien connus de I'art 
anterieur, et prepares a partir de sources naturelles d'addes gras polyinsatures d'huiles 
vegetales, et sans limitation, de lin, de bois, de ridn, de colza et praferentiellement de tall-oil 
(pulpe de bois) ou de soja. Cette reaction de polymerisation d'addes gras contenant 18 
atomes de carbone transfomw ces mono-acides majoritairement en diaddes contenant 36 
atomes de cartone. Ces addes gras polymerises, commercialises prindpalement sous les 
marques UNIDYME de la sodete ARIZONA CHEMICAL, EMPOL de la sodete GOGNIS 
CORPORATION, PRIPOL de la sodete UNIQEMA, sont presentes sous des formes 
insaturees ou hydrogenees. Dans le cadre de cette invention, les formes purifiees, distillees 
35 et hydrogenees. de type PRIPOL 1006. PRIPOL 1009 ou EMPOL 1008 sont preferees, et 
surtout dans le cadre de preparations cosmetiques. afin d'assurer une meilleure stabilrte a 
I'oxydation. mais aussi une plus faible coloration d s resines. 
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Les diacides carboxyliques de formule generale, HOOC-R-COOH contiennent un nombre de 

carbone, lineaires, cydiques ou ramifies, generalement compris entre 2 et21. 

Les methodes de preparation de ces diacides sont bien connues et sont d'une maniere 

5 generale, largement disponibles a I'echelle industrielle. 

Les diacides les plus representatifs repondent au nom de ; oxalique, glularique, malonique, 
succinique. maleique, fumarique, adipique, trimethyladipique, suberique, azelaique, 
sebacique. dodecanedioique, pimelique, acide 1-4 cyclohexanedicarboxylique, phtalique, 
terephtalique, isophtalique, ecides naphtalene dicarboxyliques, et plus rarement I'adde 

10 eicosanedioique et sous forme ramifiee I'acide 8-ethyl octadecanedioique, ou facade C21- 
dicamoxylique. Les diacides les plus frequemment utilises presented de 6 a 12 atomes de 
carbone. tels que I'acide adipique, I'acide sebacique, ou I'acide dodecanedioique. 
Lore de la preparation des resines, et d'une maniere generale, les diacides carboxyliques 
sont combines aux acides dimeres a hauteur de 5 % et plus, afin de modifier les proprietes 

15 rheologiques des resines. notamment en augmentant significativement la durete et le point 
de ramollissement. 

Un autre type d'acide pouvant intervenir avantageusement dans la synthese des resines 
polyamides sont les mono-acides carboxyliques, encore appeles monomeres dans le cadre 

20 de la preparation de ces polymeres. 

II s'agit et de maniere non exhaustive, d'acides gras (C8 a C22) insatures ou non, tela que 
les acides gras de tall-oil. de soja, I'acide caprique, laurique, oleique. stearique, isostearique 
mais egalement des mono-acides d'origine synthetique (C1 a C12), tels que I'acide 
benzoique, heptanoique, ethylhexanoique, isononanoique, propionique, acetique, formique. 

25 L'interet d'utiliser ces mono-acides lore de la preparation des resines polyamides est de 
reguler la viscosite, et d'agir ainsi sur la fluidKe et le point de ramollissement de la resine 
finale. 

Un exemple de resine polyamide bien connu du monde industriel est le nylon 6-6, produit de 
30 condensation de I'acide adipique et de rhexamethylene diamine (nom INCI= NYLON 66). 



35 
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EXEMPLES DE SYNTHESE DE RESINES POLYAMIDES 

Comme mentionne ci-dessus, et largement d^cnte dans I'art anterieur, la synthese de 
resines polyamides est te resultat d'une reaction de condensation entre des diamines et/ou 
de polyamines, et des addes gras polymerises combines ou non & des diacides 
carboxyliques. 

Exemple EPA-1 

EPA ou Ethylene polyamide : produrt de condensation d'acide dimere avec I'6thyl6ne 
diamine ou EDA. 

Les composants ct-dessous, charges dans un reacteur en verre adapts, sont chauffes sous 
azote a 130 - 140 °C pendant 2 heures, puis progressivement jusqu'a une temperature de 
200 - 210 °C. Cette temperature est maintenue pendant 1 H 30 a 2 heures. 
Cette reaction est orientee de maniere a obtenir une resine a terminaison amine, selon la 
composition suivante : 

% equivalent M.W 
UNIDYME 14 100 572 

Ethylene diamine 120 60 

Le produit de condensation obtenu est une resine transparent©, dure et cassante, de 
couleur ambr&e (6 gardner), d'odeur legerement amin^e (indice d'amine = 25), de faible 
acidite libra (indice d'acide = 2,1), ayant une viscosity (150 °C) de 2,7 Pa.s. et un point de 
ramollissement (C & B)* de 102°C. 

•La m&hode standardise du Cup-and-Ball, pour la mesure du point de ramollissement 
selon la norme ASTM D 3461-97 est parfaitement a dap tee a ce type de polymere, et se 
rapproche le plus, a quelques degres superieurs de la valeur du point de goutte, plus 
specifiquement utilise pour caracteriser les cires naturelles telle que la cire d'abeille. 
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Exemple EPA-2 

EPA ou Ethylene polyamide : produit de condensation decide dimere avec I'EDA, et a 
5 terminaison abde 

La procedure de synthese seion I'exemple EPA-1 est appliqu6e dans les conditions 
survantes : 

]0 % equivalent M.W 

EMPOL1008 110 582 

Ethylene diamine 100 60 

15 Le produit de condensation obtenu est une risine transparente, dure et cassante, de faible 
couleur (1,8 gardner), de faible odeur (Indice d'amine = 0,5), d'acidit* libra moyenne (Indice 
d'acide = 11.8), ayant une viscosit* (150 °C) plus 6lev4e de 1 1,5 Pa.s, et avec un point de 
ramollissement (C & B) de 108,7 °C. 

20 Exemole EPA-3 

EPA Ethylene polyamide : produit de condensation d'acide dimire avec I'EDA, et A 
terminaison abde 

25 La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appliquee dans les conditions 
suiv antes : 

% equivalent 
PRIPOL1009 113 
Ethylene diamine 100 

30 

Le produit de condensation obtenu une resine transparente, dure et cassante, de faible 
couleur (2,1 gardner), de faible odeur (Indice d'amine = 0,4), d'acid'rt* libra moyenne (Indice 
d'acide = 19), ayant une viscosity (150 °C) de 3,6 Pa.s, et avec un point de ramollissement 
(C&B) de104°C. 

35 
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Exemple HPA-1 

HPA ou Hexamethylene polyamide : produit de condensation d'adde dimere avec 
I'hexamethylenediamine ou HMDA, et a terminaison adde. 



La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appliquee dans les conditions 
suivantes : 
10 % equivalent 

EMPOL1008 110 
Hexamethytene diamine 100 

Le produit obtenu est une r6sine transparente, souple, de faible couleur ( < 2 gardner), de 
15 faible odeur (Indice d'amine = 1 ), d'addit* libra moyenne (Indice d'adde = 17 ), ayant une 
viscosrt* (150 °C) de 6,7 Pa.s, et un point de ramollissement (C & B) de 88 °C. 

Exemple HEPA 

20 HEPA copolyamide : produit de condensation d'acide dim6re et de diadde avec EDA et 
HMDA, en conditions sto*chiom6triques 

La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appliqute, dans les conditions 

suivantes : 
25 % equivalent 

PRIPOL 1006 80 

Adde adipique 10 

Ethylene diamine 60 

Hexamethylene diamine 40 
30 Acideoieique 10 

Le produit obtenu est une rtsine transparente, collante et extrtmement soupie, de faible 
couleur ( < 2 gardner), inodore (Indice d'amine 1,2), de faible aadrte fibre (Indice d'adde 
3,8), ayant une viscosit* (190 °C) de 3,1 Pa.s, et avec un point de ramollissement (C & B) 
35 de 98 °C. 
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Comme mentionnes precedemment, les acides hydroxyles ou hydroxy-acides, produits 
d'origine naturelle, majoritairement obtenus a partir d'huile de ricin et de ses derives, sont 
bien connus de I'homme de I'art et repondenl aux noms d'acide ricinoleique. d'acide 12- 
hydroxystearique (forme hydrogenee), et plus rarement d'acide 9 -1 1 dihydroxystearique. 
5 De par leur groupement hydroxyle, les esters de ce type d'acides gras et d'alcools gras 
contenant de 2 a 30 atomes de carbone, preferentiellement de 2 a 18. et principalement 
sous forme liquide, tel que I'hydroxystearate d'octyle commercialise sous le nom de 
Crodamol OHS ou de Wickenol 171, offrent de bonnes proprietes solubilisantes mais aussi 
gelifiantes des resines pofyamides. 
10 Ces esters de derives du ricin sont vendus par les societes ATOCHEM, CASCHEM, 
BERNEL, CRODA, ALZO CORPORATION. 



15 



Egalement mentionnes, et a la base de I'invention, les solubilisants de type esters d'alpha- 
hydroxyacides (AHA) sont commercialises par les societes ENICHEM, ALZO, NISSHIN OIL 
MILLS, CRODA, MORFLEX, BERNEL, SILTECH. Ces esters d'AHA sont largement connus 
et utilises dans les preparations cosmetiques pour leurs propri6tes emollientes, et se 
presentent sous une fomie liquide ou solide. 

La structure de ces fonctions AHA les plus rencontrees nSpondent aux fomiules suivantes: 



20 



25 



30 



35 



Rj R' 



ROOC-CH-C-COOR ou Rj-CH-COOH 



OH 



OH 



Avec : 

Rl = H, R'= H: acide malique R2 = H : acide glycolique 
Rl = OH, R'= H : acide tartrique R2 = CH 3 : acide lactique 
Rl = H, R'= CHr-COOR : acide chrique 



D'autres fonctions acides d'origine synthetique, tel que I'acide 2-hydroxylaurique peuvent 
etre egalement utilisees. 

Dans le cadre de I'invention, les formes liquides et principalement d'alcool a chaines courtes 
et moyennes, lineaires ou ramifiees seront preferees. 

Les esters de I'acide lactique, de I'acide tartrique et plus particulierement de I'acide malique 
repondent a ce critere d solubilisab n. 
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Les diesters tf AHA, et de maniere non exhaustive, les composes tels que le tartrate de dh 
C12/C13 (COSMACOL ETI). le malate de di-C12/C13 (COSMACOL EMI), le malate de dh 
C12/C15 et le malate de dioctyle (CERAPHYL 45. DERMOL DOM) repondent a cette 
5 invention. 

La forme solide du tartrate de di-C14/C15 (COSMACOL ETL). moins appropriee dans le 
cadre de ('invention, peut etre utilisee comme co-solvant, ou en melange avec une forme 
liquide d'ester d'AHA. tel que le lactate d'octyle, lactate de C12/C13. lactate de C12/C15. 
10 lactate de lauryle. lactate d'isostearyle. lactate d'octyldodecyle, alveolate d'octyle, tartrate de 
di-C12/C13. citrate de triethyle, citrate de tricaprylyle. citrate de triC12-13. crtrate de 
triisocetyle, citrate de trioctyldodecyte. 

Ces esters d'alpha-hydroxyaddes (AHA) peuvent representor jusqu'a 99 % de la phase 
1 5 grasse. et peuvent etre utilises seuls ou en melange, avec ou sans co-solvants. 

Les co-solvants de type alcools ou acides gras. de preference liquides. et alcools 
polyhydriques viennent completer avantageusement la liste des solvents compatibles avec 
tes resines polyamides. 

20 Les addes ou alcools gras lineaires ou ramifies, de preference sous forme liquide, tels que 
les alcools de Guerbet, contenant de 8 a 36 atomes de carbone. preferentiellement de 8 a 
24, seront presents a raison de 0,5 a 40 % en poids par rapport a I'ensemble de la 
composition et mieux de 1 a 30 %. 

Ces alcools gras sont commercialises par les societes CONDEA ou COGNIS sont le nom d 
25 Isofol ou d* Eutanol. 

Les co-solvants de type alcool polyhydrique contiennent de 2 a 12 atome de carbones et 2 
a 8 groupements hydroxyles. et sont present a raison de 0.5 a 40 % en poids par rapport a 
I'ensemble de la composition, et de preference de 1 a 20 %. II s'agit prindpalement de 
30 glycols et de preference, sous forme de diols. tels que le propylene glycol, le butylene 
glycol, le dipropylene glycol, le pentylene glycol. I'hexytene glycol. 

Jusqu'a present, le phenomene d'insolubilite des resines polyamides. utilisables comme 
agent epaississant dans les preparations etait un frein a ('utilisation de tels polymeres ; aussi 
35 la Demanderesse a decouvert que certains solvants polaires. tels que les esters d'addes 
hydroxyles et mieux d'alpha-hydroxyaddes (AHA) offraient des proprietes solubilisantes 
bien superieures a celles d certains addes ou alcools gras liquides. mais egalement t de 
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feeoninattendue.pouvaientgenerer n presence de « rtain . 

de gelification Jamais rencontre jusqu'aLT ^ U " 

De plus, comparativement a certains epaississants d'huile connus, la quantite de resine 
polyamide necessaire a la gelification est tres faible ; a partir de 0,15 %. 
ffune maniere generate, la concentration en resine polyamide presente dans les 
5 formulations est de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de la composition, et 
preferentiellement de~1 a 20 %. ~ 
II en resulte des formulations de gels anhydres tout a fait acceptables d'un point de vue 
cosmetique, en terme de glissant et de toucher non gras. 

10 A titre comparatif, quelques resurtats sont donnas dans les tableaux suivants : 



RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonction soivant 


2-Octyl butanol 


Acide isostearique Lactate de 

C12/C1S 


Exemple EPA-2 
£ 0,2 % 


Uquide transparent 


Liquide transparent 


Uqukje transparent 


Solubility 


++ 


Peu soluble 





RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonction acide du 6olvant 




Malate de 
! di-C12/C13 


Lactate de Tartrate de 
C12/C13 dnC12/C13 


Hydroxyst6arate 
d'octyle 


Exemple EPA-2 
(6 0,15%) 


Gel £pais 


Liquide 


Liquide visqueux 
collant 


Gel 6pafcs 


Solubility 


++++ 


++++ 


+++ 


++++ 


Transparence 


♦♦♦♦ 


+++ 


+++ 


+++ 


Viscosrt* i 25°C (cps) 


Gel 


30 


220 


Gel 


Invention 
Polyamide k 10 % 
Polyamide A 30 % 


Gel Base N*1 
Gel Base N # 2 




Gel Base N*3 


Gel Base NM 



15 



Ces gels transparents encore appeles « base gel » pourront servir de base epaississante a 
toute comp sition cosmetique. 
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Ces resultats demontrent dairement I'effet b^nefique apporte par la presence de la fonction 
hydroxy-acide et/ou alphe-hydroxyadde en tant que soiubilisant, mais egaiement et de 
fa9on inattendue, en tant qu'agent g*lifiant des risines polyamides. 
Tout comme la structure de la diamine utilisee pour la synthese de la resine polyamide, la 
5 longueur et le type de ramification de la chaine alcool des esters d'hydroxy-acides et/ou 
d'alpha-hydroxyaddes ont une forte influence sur la cristallinite du gel final. 
Cette d6couverte essentielle est a la base de la prisente invention. 



POLYAMIDE 


Influence de la chaine alcool du soiubilisant 


Malate de 
dioctyle 


Malate de dh 
isostearyle 


Citrate de triethyle 


Exemple EPA-2 a 5 % 


Gel epais 


Gel epais 


Peu soluble 


Cristallinite 


transparent 


opaque 


opaque 


Invention 

Polyamide a 20 % 


Gel crtstalltn 


Gel opaque 


X 



10 

Au regard de ces rtsultats, il apparait tres nettement que les chaines d'alcool gras ramifies 
ou lineaires de ces esters solubilisants, sont de preference courtes ou moyennes et ont une 
forte influence sur la cristallinM du gel final. 



15 D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention apparaitront a la 
lecture de la description detailtee qui va suivre. 

Ainsi conformement a I'un des objets de la presente invention, il est maintenant propos* de 
nouvelles compositions cosm^tiques, en particulier des produits de soins et de maquillage, 
20 des preparations anthsolaires, qui sont caracterisees par le fait qu'eltes comprennent, dans 
un support cosmetiquement acceptable, une r6sine polyamide et au moins un ester 
d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyadde, £ titre de soiubilisant, seul ou en assodation 
avec un ou plusieurs co-solvants. 

25 La presente invention a Egaiement pour objet I'utilisation de telles compositions pour la 
fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 
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De nombreuses compositions cosmetiques destin es a la photoprotection (UV-A t/ou 
UV-B) de la peau ont ete proposees a ce jour. 

Ces compositions anti-solaires se presentent assez souvent sous la forme <fune emulsion 
de type huite-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), eau-dans-huHe-dans-eau (E/H/E) ou 
huile-dans-eau-dans-huile (H/E/H) ; c'est a dire un support cosmetiquement acceptable 
constitue d'une phase continue dispersante et d'une phase discontinue dispersee. qui 
contient a des concentrations diverses, un ou plusieurs filtres organiques classiques 
lipophiles et/ou hydrophiles, capables d'absorber selectivement les rayonnements UV 
nocifs ; ces filtres (et leurs quantites) etant selecbonnes en fonction de I'indice de protection 
recherche. Enfin, et toujours selon un mode prefere de realisation de la presente invention, 
le support cosmetiquement acceptable dans lequel se trouvent contenus la resine 
polyamide et le, ou les esters d'hydro-acides et/ou d'alpha-hydroxyacides. peut etre une 
emulsion simple de type H/E ou E/H, ou multiple, mais egatement une forme anhydre. 

15 Aussi, d'autres formes de presentations particulierement efficaces dans le domaine de la 
protection anti-soiaire sont les huiles seches et mieux encore leur forme epaissie. D'une 
maniere generate, les filtres les plus utilises, et aussi les plus efficaces sont de nature 
lipophiles, et le fait de les formuler et de les presenter sous forme de gel huiieux renforce 
leur activite (cf. les recents travaux sur les « oleogels ». poster Session P84, Congres 

20 IFSCC-Berlin 2000). 
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Un autre avantage de I'emploi de ces esters d'alpha-hydroxyacides. est dans le cadre des 
compositions anti-solaires, d'apporter un pouvoir solubilisant superieur des filtres organiques 
solides. Cette propriete est bien connue de I'homme du metier et est largement decrrte dans 
25 t'art interieur. 

II s'avere qu'un grand nombre de filtres UV particulierement interessants. de part leur 
pouvoir photoprotecteur, et largement utilises a ce jour, sont constitues notamment par la 
2,4,6-tris p-(2'-ethylhexyl-1'-oxycart>onyl)anilino-1.3,5-tria2ine, le 4-(ter-butyQ 4 , -methoxy 
dibenzoylmethane. la 2-hydroxy 4-methoxy benzophenone, et le 3^4 , -methylbenzylidene)- 
30 camphre. 

II s'agit de filtres lipophiles. tenement actifs dans CUV-B et/ou TUV-A. mais qui presentent la 
particularity et aussi le desavantage d'etre solides a temperature ambiante. De ce fait, leur 
utilisation dans une composition cosmetique anti-solaire implique certaines contraintes au 
niveau de leur formulation et de leur mise en oeuvre, en particufier lorsqu'il s'agit de trouver 
35 des solvants permettant de les solubiliser correctement. 

A cet egard. on fait aujourd'hui appel a des huiles ou a des melanges d'huiles conectement 
choisis, dont les esters d'AHA et/ou les esters de I'acide salicylique (beta-hydroxyadde). 
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Les compositions cosm&iques selon I'invention peuvent contenir des filtres ultraviolets. En 
effet, et tout d'abord, ces demiers filtres prtsentent dans les esters d'AHA, des solubtlit6s 
relativement elevees, et en tout cas nettement superieur & celles qui sont obtenues avec 
5 tous les autres solvents usuels utilises a ce jour, ce qui permet, d quantity egale de solvant, 
de mettre en oeuvre des quantitts plus importantes de filtres. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artrficiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple, des 
10 derives de la tyrosine ou de la dihydroxyacdtone (DHA). 

Les compositions cosm6tiques selon I'invention peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: gen6ralement entre 
5 nm et 100 nm, de preference entre 10 et 50 nm) d'oxydes m6talliques enrobes ou non 
1 5 comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristaltis* sous forme 
rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs bien connus en soi agissant par blocage physique (reflexion et/ou 
diffusion) du rayonnement UV. Des agents d'enrobage classiques sont par aHleurs I'alumine, 
les silicones et/ou le stearate d'aluminium. 

20 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmttiques 
dassiques notamment choisis panmi les corps gras, les solvents organiques, les 
epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les opacifiants, 
les stabilisants, les emollients, les silicones, les a-hydroxyatides, les agents anti-mousse, 
25 les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les 
charges, les sfequestrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidrfiants, les colorants, ou tout autre ingredient habrtuellement utilise en cosm^tique, en 
particulier pour la fabrication de compositions anti-solaires sous forme d'^mulsions. 

30 Les corps gras peuvent dtres constitufcs par une huile ou une cire ou leurs melanges, et Hs 
comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les esters cfacides gras. Les 
esters dacides gras peuvent etre d'origine veg6tale (coco, palme), ou d'origine synth6tique 
tels que les esters d'acide n6opentanoi'que, heptanolque, ethylhexanolque, isononanotque, 
benzoique, trimtllitique, salicylique. 

35 Les huiles peuvent fetres choisis parmi les huiles animates, v6g*tales t morales ou de 
synthase et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les polybutines et 
polyisobutenes hydrogdnes, I s huil s de silicone, volatiles ou non, les isoparaffin s, I s 
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poV^a-olefines. les huiles fluorees et pemuorees. De meme. les tires p uv nt Aires choisies 
parmi les tires animates, fossiles, vegetates, minerales ou de synthese connues en soi. 
Parmi les solvants organiques, on peut titer les alcools et polyols infeneurs. 
Les epaississants complementaires hydrophiles peuvent etre choisis notamment parmi les 
atides polyaoyliques reticules, les gommes de guar et celluloses modifiees ou non telles 
que la gomme de guar hydroxypropylee la methylhydroxyethylcellulose et I'hydroxy-propyl- 
methy (cellulose. 

Les compositions de Invention peuvent etres prepares selon les techniques bien connues 
de rhomme de Van, en particulier celles destinees a la preparation d'emulsions de type H/E 
ou E/H. Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou 
complexe (H/E. E/H. H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme. un latt. un gel ou un gel creme. 
mais egalement sous foime de batonnet solide (stick), de dispersion, de vemis. de lotion, de 
shampooing, apres-sbampooing. gel. de mousses et eventuellement etre conditionne en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse, de gel ou de spray, telles que laques pour 
cheveux. 

La composition cosmetique de Invention peut etre utilise* comme composition protectee 
et traitante. composition antsolaire ou comme produit de maquillage de I'epiderme humain, 
des cheveux. des ongles. des tils contra les rayons ultraviolets,. 



20 A titre indicatif, pour les formulations conformes a Invention qui presentent un support de 
type emulsion, on notera que. la phase grasse de telles emulsions peut etre constitute pour 
I'essentiel ou meme en totalite que de resine polyamide solubilisee dans un ou plusieurs 
esters d'hydroxy-acides et/ou d'alpha-hydroxyatides, dans laquelle se trouve solubifises au 
moins un ou plusieurs actifs liposolubles. pigments, ecrans mineraux et/ou nitres lipophiles, 

25 et autres adjuvants cosmetiques lipophiles tiassiques. 



Dans certaines applications de maquillage, ou la brillance est un critere marketing 
preponderant, telles que les compositions pour les paupieres, pour les tils, pour les ongles 
et plus particulierement pour les levres sous forme de brillant a levres, de baume a levres ou 
de baton de rouge a levres. Passotiation de resines polyamides avec certaines huiles 
aromatiques. et de manieres non exhaustive, les emollients de type trimeiytates. phtalates, 
benzoates, phenyltrimethicones. diphenyl-dimethicones. salicylates, tinnamates sont 
particulierement recommandes et favorables dans le cadre de ('invention (exemples 6 a 8). 

Un autre objet de la presente invention reside dans I'utilisation de la resine polyamide 
solubilisee dans un ster d'hydroxy-acide t/ou d'alpha-hydroxyatide, et printipalement de 
I'atide malique, pour la realisation de sticks transparents pour les levres (exemple 8). 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant Tinvention. vont maintenant etre 
tonnes. 
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EXEMPLES 

Diverses formulations de gel ou d'emulsions avec fesdites bases gei sont prtparees suivant 
les compositions 1 a 8. 

5 Exemple 1 (Gels transoarents) 

Base gel N°1 

Co-epaississant (Esters d'acide malique et/ou d'hydroxy-stearique) 
Solubilisant (Alcool de Guerbet ou ester d'AHAI) 
10 Phase grasse (Huile) 

A partir de la base gel d6cnte precedemment, on a un recours a un co-epaississant de type 
huile de ricin ou mieux sous forme hydrog^nee, a un ester d'acide 12-hydroxy$t6arique, et 
mieux encore a un ester d'acide malique. 
15 Egalement un solubilisant polaire de type ester d'AHA ou un alcool gras doit etre mis en 
oeuvre, et preferentiellement liquide a chaine ramiftee. 

Ces ditsolubilisants interviennent pour assurer, en presence de phases grasses apolaires, 
la cristallinite du reseau polynrtfre, et done la transparence des preparations. 
Par dissolution de la base gel dans I'huile, et en presence du co-epaississant et du 
20 solubilisant a chaud vers 80 °C, et sous simple agitation, on obtient apres homogen6isation 
des ingredients, une gelification de la phase grasse lors du refrokJissement. 
Le choix de I'huile sera diet* par les proprtetes cosmetiques recherchees (toucher sec/ 
soyeux, aspect briliant, etc.), et les exemples d'huiles et de compositions donn6s d- 
dessous sont donnas a trtre iilustratif et sans caractere limitatif. 



25 



Huile 


Solubility 


Aspect du gel 




Polybutene 




opalescent 




Huile min6rale 


+ 


opalescent 




Huile veg6tale 


+ 


translucide 




Huile de ricin 


+++ 


transparent 




Triglyceride a chaine moyenne 
C8C10ou huile MCT 


+ 


opalescent 




Perhydrosqualene vegetal 




transparent 





30,00 % 
30,00 % 
20,00 % 
20.00 % 
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Isostearate oe glycerol yu /o 


+++ 


transparent 




isonexaaecane 




transparent 




ISOnOnanoaxe u isunuiiyw 




transparent 




1 nmeiinaiQ ae uiutacyie 




transparent 




Mo^nAntannafP ri'isostfiflfVlQ 




transparent 






+ 


transparent 




Benzoatede C12C15 




transparent 




Benzoate de benzyls 




transparent 




Lactate de lauryl© 




transparent 




Octyldodecanol 




transparent 




Hydroxystearate 
d'octyldodecyte _ 




transparent a opaquo 




MICDOI OIS^U'O 




transparent 




WyOOlTRSullVA/l HO 




transparent 




Dimethiconol 




translucide 




Dimethicone 


reticulation 


insoluble 




Phenyltrimethicon® 




transparent 




Methoxycinnamat© d'octyl© 




transparent 




Terpenes d'orange 




transparent 





Dans de nombreux produits cosmetiques. et pour d©3 raisons d© stability il est frequent 
d'epaisar les phases grasses, mais aussi dans le cas de nouvelles applications, telle que la 
protection anti-solaire, I'epaississement et la gelification de la phase grass© assure une 
5 augmentation de I'epaisseur du film lipidique a I'appltoation, mats egalement durant 
I'exposition; cette propriete entralne ainsi des indices de protection plus ©teves, et ce pour 
les memes concentrations en filtres. II est alors possible d'envisager une diminution de la 
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concentration en filtres chimiqu s pour obtenir une meme efficatite en terme de protection 
anti-solaire . 

Fuemole 2 (oel anti-solaire transparent & resistant a I'eau) SPF = 15 



Base gel N*4 

Methoxycinnamate d'octyle 

Salicylate d'octyle 

Benzophenone-3 
10 Benzoate de benzyle 

Malate de dioctyle 

Cydopentasiloxane 

Isononanoate d'isononyle 

Acetate de tocopherol 
15 Decyltetradecanol 

F«em ple 2b (gej anti-solaire tran sparent ohotostable) 

Base gel N°4 
20 Malatededi-C12/C13 

Salicylate de benzyte 

Salicylate d'octyle 

Dioctyl butamido triazine 

Butyl methoxydibenzoylmethane 
25 Octocrylene 

Naphtalate de dioctyle 

Cydopentasiloxane 

Dimethicone & dimethiconol 

Tocopherol 
30 Octyldodecanol 



10,00 % 
7,50 % 
5,00% 
3,00 % 
2,00% 
28,00 % 
10,00 % 
8,00 % 
1.00% 
|.s.p 100% 



10,00 % 
20,00 % 
2,00 % 
5,00 % 
1,00% 
3,00 % 
2,50 % 
5,00 % 
10,00 % 
1,00% 
0,50% 
q.s.p 100 % 



35 



Example 2 (g el ecran total) 
Base gel N°2 

Dioxide de titane dispersion a 40 % 
dans le palmrtate d'octyle 
Malat de dioctyle 



15,00 % 

30.00 % 
30,00 % 
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Polybutene 
Cydopentasiloxane 
Tocopherol 
Hexyldecanol 

5 

Exemple 3 (gel solaire apaisant aux huiles vegetales) 

Base gel N°1 
Calophyttum tacamahaca 
10 Theobroma cocoa 
EJaeis guineensis 
Cydopentasiloxane 
Acetate de tocopherol 
Malate de diC12-C13 

15 

Exemple 3 bis (gel transludde aux huiles vegetates) 
Base gel N°1 

Huile de toumesol oteique 
20 Squalane vegetal 

Huile de carthame 

Neopentanoate d'isostearyle 

Cydopentasiloxane 

Tocopherol 
25 Malate de dioctyle 

Exemple 4 (Gel au rttinol. ester d' BHA at vrtamtne E) 



Base gel N°2 10,00% 

30 Lactate de lauryle 5 00 % 

Salicylate d'isodecyle 3 00 % 

Retinol & glycine soja 2,00 % 

Linoleate d'ethyle 5 00 % 

Cydohexasiioxane 5 00 % 

35 Tocopherol 00% 

Malate de dioctyle 20,00 % 
Octyldodecanol q s p 100 o ^ 



4,00 % 
15,00% 
1,00% 
q.s.p 100 % 



30,00 % 
1,50% 

15,00% 
5,00 % 

10,00% 
0,50 % 
q.s.p 100 % 



30,00 % 
12,00 % 
18,00% 
5,00 % 
10,00 % 
5,00 % 
0,50 % 
q.s.p 100 % 
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Le retinol est introduit sous atmosphere inerte a temperature < 35 °C. 
Pypm ple S tfond de te int de tvce EJH): 

5 Cetyl dimethicone copolyol 

& Isostearate de poryglyceryW & LauratB d'hexyle 

B-Srtosterol 

Base Gel N°2 

Cydohexasiloxane 
1 o Cydomethioone & polysilicone-1 1 

Phenoxyethanol & parabens 

Tartrate de diCl2-Cl3 

Hydroxystearate d'octyie 

Titanium dioxide 
15 Iron oxides 

Polymethyl methacrylate 

Sodium chloride 

Eau 

Parfum 

20 

Dans certaines applications telles que les produits de maquillage, oil la brillance est un 
critere marketing preponderant, certaines huiles aromatiques. et de manieres non 
exhaustive, tels que les trimellitates. phtalates, benzoates, phenyltrimethicones. 
diphenyWimethicones, salicylates, dnnamates sont particulierement recommandees et 
25 favorables dans le cadre de I'invention (exemples 6 a 8). 

pxfmplP 6 frouoe A levresl 

Base gel N°1 
30 Hydroxystearate d'octyie 
Qre d'abeille 

Diisostearate de diglycerol 
C10-C30 cholesteroVlanosterol esters 
Trimellitate de tridecyle 
35 Octyldodecanol 
Exemple HPA-1 
Pigments 



5,00 % 
0,50% 
3.00% 
5.00% 
1.00% 
1,00% 
3,00 % 
5,00 % 
5,00% 
0,45 % 
1,10% 
0 ,60 % 
qsp.100 % 
qs. 



10,00% 
15.00% 
3,00 % 
5.00 % 
7,00 % 
5.00 % 
30,00 % 
15,00% 
10.00 % 
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EXEMPLE 7 (Brillant a levres) 

Base gel N°3 
5 Polybutene 

Trim^llltate de trioctyle 
Phenyltrimethicone 
DC Red 26 Aluminium 
Decyltetradecanol 

10 

EXEMPLE 8 (Stick & levres transparent anti-solaire) 



Example EPA-2 20,00 % 

1 5 Methoxycinnamate d'octyle 7,50 % 

Cydomethicone 30,00 % 

Phenyltrimethicone 5,00 % 

Huiledericin 15,00% 

1-3 Butylene glycol 1,50% 

20 Parfum Q- 5 

Malate de dioctyle q.s.p 100 % 



10,00% 
5,00 % 
25,00 % 
20,00 % 
5,00% 
q.s.p 100 % 



25 



30 



35 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique ou dermatologique, a Texdusion des compositions da sticks 
deodorants et antiperspirants, contcnant una phase grasse et un epaississant de phase 

5 grasse, caracteriste par le fait que ledit Epaississant est une risine potyamide 
solubilisee dans un solvent de type ester d'hydroxy-acide, particulierement dans un ester 
d'acide 12-hydroxystearique et / ou d'acide malique. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisfce en ce que Tester d'hydroxy-acide 

10 est un ester d'alpha-hydroxyacide (AHA), et plus particulierement le malate de dioctyle, 
ou le malate de diC12-C13. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracteris*e par le fait que ledit 
Epaississant est une resine polyamide dacides gras polyrrteris*s et/ou de diacides 

15 carboxyHques. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que las acides gras 
polymErisEs, de type dimeres d'acides gras polyinsatutes sont purifies, distills, et 
hydrogEnes. 

20 

5. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le diacide carboxylique 
comporte de 2 a 21 atomes de carbone, et de pr6f6rence de 6 a 12. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 d 5, caracterisee par le fait que ledit 
25 epaississant est une tesine polyamide de diamine et/ou de polyamine, et mieux de 

diamine qui comporte de 2 & 36 atomes de carbone. 

7. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fart que Tester d'hydroxy-acide 
et/ou d'alpha-hydroxyacide est compos* d'un alcool gras a chaine linfcaire ou ramiftee 

30 qui comporte de 2 a 30 atonies de carbone, et de pteterence de 2 a 16. 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que la r&sine 
polyamide est ptesente en une concentration allant de 0,5 a 50 % en poids par rapport 
au poids total de la composition, et de preference de 1 6 20 %. 

35 
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9. Composition selon Tune des revendications 2 a 8, caractehsee par le fait que ledrt 
sotvant ester d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyacide est present seul ou en 

S melange, et nepr6sente jusqu'a 99 % de la phase grasse. 

10. Composition seion la revendication 9, caractehsee par le fait que (edit sotvant ester 
d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyacide utilise seul ou en melange, est assocte a un 
co-solvant polaire de type adde gras ou alcool gras et/ou de type alcool potyhydrique . 

10 

11. Composition selon la revendication 10, caractehsee par le fait que le co-solvant polaire 
de type acide gras ou alcool gras se prtsente sous forme Iin6aire ou ramiftee, de 
preference sous forme liquide, contient de 8 a 36 atomes de carbone, mieux de 8 a 24, 
est et present & raison de 0,5 a 40 % en poids par rapport a I'ensemble de la 

1 5 composition et de preference de 1 & 30 %. 

12. Composition selon la revendication 10, caractehsee par le fart que le co-solvant de type 
alcool potyhydrique contient de 2 6 12 atomes de carbone avec 2 i 8 groupements 
hydroxyles, est et present a raison de 0,5 d 40 % en poids par rapport a I'ensemble de la 

20 composition et de preference de 1 d 20 %. 

13. Utilisation de la composition dans Tune quelconque des revendications precedentes 
pour stabiliser la phase grasse d'emulsions de type huile-dans-eau, eau-dans-huile, 
d'emulsions multiples ou de dispersions v6siculaires non ioniques. 

25 

14. Composition selon Tune des revendications 1 d 12, caractehsee par le fait qu'il s'agrt de 
compositions protecthces et traitantes, de compositions de maquillage ou de 
compositions anti-solaires ; des ongles, des cils, des cheveux, de I'epiderme humain, et 
qu'elles se pnesentent sous forme de shampooings, de lotions, de gels, de mousses, 

30 d'emulsions, de dispersions, de vemis, de batonnets solides, ou de laques pour 
cheveux. 

15. Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caractehsee par le fait qu'il s'agit de 
preparations brillantes ; pour les paupieres, pour les cils, pour les ongles et plus 

35 particulierement pour les levres sous forme de bhllant & Idvres, de baume a I6vres ou de 
b^ton de rouge a levres. 
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16. Compositions selon Tune queiconque des revendications 1 a 12, caracttrisies par le fait 
qu'elles comprennent, en outre, au moins un agent adjuvant choisi parmi les corps gras, 
les sonants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, 
les antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les a- 
hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vrtamines, les 
parfums, les conservateurs. les tensioactifs, les charges, les s*questrants t les 
polymires, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants. 

17. Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caract6ris*e par le fait qu'il s'agit d 
preparations pour sticks transparents protecteurs des tovres, ou de preparations pour 
rouges a levres transparents. 



